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В температурной зависимости электронной теплоемкости селенида ртути с примесями железа малой 
концентрации обнаружен аномальный немонотонный вклад, который объясняется проявлением гибриди-
зированных электронных состояний на донорных примесях. Показано, что наблюдаемый эффект описы-
вается теорией электронной теплоемкости, развитой на основе квантового ферми-жидкостного подхода с 
учетом локализации и межэлектронного взаимодействия. В результате выполненной количественной ин-
терпретации экспериментальных зависимостей определены значения параметров гибридизированных со-
стояний, согласующиеся с уже известными из других экспериментов. Кроме того, найден новый пара-
метр, характеризующий взаимодействие электронов в гибридизированных состояниях.  

У температурній залежності електронної теплоємності селеніду ртуті з домішками заліза малої концент-
рації виявлено аномальний немонотонний внесок, який пояснюється проявом гібридизованих електронних 
станів на донорних домішках. Показано, що ефект, який спостерігається, описується теорією електронної 
теплоємності, що розвинуто на основі квантового фермі-рідинного підходу з урахуванням локалізації та 
міжелектронної взаємодії. У результаті виконаної кількісної інтерпретації експериментальних залежностей 
визначено значення параметрів гібридизованих станів, що узгодяться із вже відомими з інших експеримен-
тів. Визначено новий параметр, що характеризує взаємодію електронів у гібридизованих станах. 

PACS: 72.10.Fk Рассеяние точечными дефектами, дислокациями, поверхностями и другими несовер-
шенствами (в том числе эффект Кондо); 
72.20.Dp Общая теория, механизмы рассеяния; 
72.80.Ey Полупроводники III–V и II–VI групп. 

Ключевые слова: полупроводники, примеси переходных элементов, гибридизированные электронные со-
стояния, электронная теплоемкость. 

 
Введение 

Определение закономерностей формирования и осо-
бенностей электронной структуры примесей переход-
ных элементов относится к кругу самых актуальных 
проблем физики легированных полупроводников. По-
требность в постановке связанных с этим задач обу-
словлена необходимостью обоснованного описания 
характерных явлений (электронной локализации, спи-
нового упорядочения и других) как в разбавленных, так 
и в концентрированных полупроводниковых системах 
данного типа, которые стали передовыми объектами 

физических исследований и технических приложений. 
В ходе исследований в этой области по существу реа-
лизуется описание интеграции электронных оболочек 
атомов примеси и кристалла-матрицы. Важным аспек-
том такой интеграции является появление гибридизи-
рованных состояний, электронная плотность в которых 
частично локализована на ионе примеси и вместе с тем 
однородно распределена по кристаллу. Гибридизиро-
ванные состояния в полосе проводимости кристалла 
рассмотрены в работах [1] на основе теории резонанс-
ного рассеяния применительно к описанию их прояв-
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лений в электронных свойствах. Экспериментальные 
исследования аномальных низкотемпературных при-
месных явлений [2,3] привели к обнаружению эффек-
тов гибридизации такого рода. Эксперименты были 
проведены на кристаллах селенида ртути с примесями 
железа и других переходных элементов — объектах, на 
которых затем наблюдалась определенная совокуп-
ность различных эффектов той же природы [4–6]. До 
последнего времени, однако, не исследовались вклады 
от электронных гибридизированных состояний в термо-
динамические величины — теплоемкость и модули уп-
ругости. Теоретическое изучение магнитной восприим-
чивости [7] показало, что из-за локализации электронов 
в гибридизированных состояниях оказывается сущест-
венной роль межэлектронного (ферми-жидкостного) 
взаимодействия в аномалиях температурных и концен-
трационных зависимостей. Стало ясным, что того же 
следует ожидать и для всей совокупности термодина-
мических величин, изучение низкотемпературных осо-
бенностей которых представляет, таким образом, осо-
бый интерес. Необходимая для решения связанных с 
этим проблем формулировка полной теории, описы-
вающей роль межэлектронного взаимодействия в низ-
котемпературной термодинамике квантовой электрон-
ной системы, была изложена в статье [8]. Цель 
настоящей работы состоит в исследовании проявлений 
вклада электронных гибридизированных состояний в 
температурную зависимость теплоемкости кристаллов 
селенида ртути с примесями железа. На основе исход-
ной формулы для электронной теплоемкости, получен-
ной в рамках квантового ферми-жидкостного подхода, 
в работе предсказывается немонотонность температур-
ной зависимости вклада электронов гибридизирован-
ных состояний и показана возможность ее значитель-
ной модификации межэлектронным взаимодействием. 
В проведенных экспериментах выделен электронный 
примесный вклад в теплоемкости кристаллов селенида 
ртути с примесями железа и обнаружен максимум в 
его температурной зависимости. Форма максимума 
соответствует теоретическим предсказаниям. В итоге 
выполненной количественной интерпретации экспери-
ментальных зависимостей найдены значения парамет-
ров гибридизированных состояний, которые согласу-
ются с известными из других экспериментов. Кроме 
того, определен параметр, характеризующий межэлект-
ронное взаимодействие. 

Теория температурной зависимости электронной 
теплоемкости 

Приведем сначала исходные соотношения в теорети-
ческом описании температурной зависимости теплоем-
кости электронной системы на основе квантового фер-
ми-жидкостного подхода [8]. В рамках справедливости 
положения об одночастичном характере слабовозбуж-

денных состояний системы N электронов рассматриваем 
одночастичные состояния с квантовыми числами ν и 
энергиями εν при постоянном объеме V в условиях ма-
лости температуры T (в энергетических единицах) по 
сравнению с химическим потенциалом ζ. Согласно оп-
ределению теплоемкости при постоянном объеме 

 ( / ),c T dS dT=  (1) 

исходными при ее вычислении являются формулы для 
энтропии: 

 [ ln (1 ) ln(1 )]v v v v
v

S f f f f= − + − − =∑   

 [ ( – ) / ln(1 )],v v v
v

f Т f= − − ε ζ + −∑  (2) 

и функции распределения одночастичных электронных 
состояний: 

 1{1 exp[( – ) / ]} ,v vf Т −= + ε ζ  (3) 

а также уравнение для химического потенциала ζ : 

 .v
v

f N=∑  (4) 

Производная энтропии по температуре вычисляется с 
учетом того, что из-за межэлектронного взаимодейст-
вия энергия vε  является функционалом от функции 
распределения vf , и равенство (3) представляет собой 
функциональное уравнение для vf . При этом, соглас-
но выражению 

 ( )/ ( / ){ ) – ( /  + v v v v vTdf dT f T d dT= − ∂ ∂ε ε −ζ ε   

 [1 ( / )] ( / )} [ ( / )],v v vd d T d dT f E I T d dTν ′+ − ε ζ ζ ≡ − + ζ   

  (5) 
вводятся величины vE  и ,vI  определяемые инте-
гральными уравнениями: 

 ( , ) ,v v v v
v

E F v v f E′ ′
′

′ ′= ε −ζ +∑  (6) 

 1 ( , ) ,v v v
v

I F f I′ ′
′

′ ′= + ν ν∑  (7) 

ядром которых является функция ферми-жидкостного 
взаимодействия 

 ( , ) /v vF v v f ′′ = δε δ  (8) 

В итоге общая формула для электронной теплоемкости 
записывается следующим образом: 

 (1 / ) ( )[ ( / )],v v v
v

c T f E I T d dTν′= − ε − ζ + ζ∑  (9) 

а содержащаяся в ней производная химического по-
тенциала находится из уравнения (4): 
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 [ ( / )] 0.v v v
v

f E I T d dT′ + ζ =∑  (10) 

Совокупность равенств (6)–(10) служит основой 
для теоретического описания температурной зависи-
мости теплоемкости системы электронов при условии 
ее слабого возбуждения, т.е. малости тепловой энергии 
электрона по сравнению с энергией Ферми. Рассматри-
ваемая система в данном подходе характеризуется 
спектром энергий εν и функцией ферми-жидкостного 
взаимодействия ( , ),F ′ν ν  определенными для всех од-
ночастичных состояний при слабом возбуждении этой 
системы. Сами функции vε  и ( , ),F ′ν ν  согласно при-
нятому подходу, считаются функционалами функции 
распределения, однако учет связанных с этим темпера-
турных зависимостей в формуле (9), хотя и возможен, 
но, как правило, не требуется (что относится и к нашей 
задаче) в силу существования упомянутого малого па-
раметра. Иными словами, в равенствах (6)–(10) можно 
считать, что vε  и ( , ),F ′ν ν  зависят лишь от состояний 
электронов при Т = 0. 

Для проведения дальнейших вычислений следует 
преобразовать суммирование по квантовым числам ν  к 
интегрированию по энергии ε. Рассмотрим формулу (9) 
для теплоемкости единицы объема применительно к 
одной изотропной энергетической полосе проводимости 
с плотностью состояний ( ).cg ε  Донорный примесный 
энергетический уровень внутри данной полосы приво-
дит к существованию гибридизированных электрон-
ных состояний в интервале энергий шириной 2Γ в ок-
рестности резонансной энергии .rε  В соответствии с 
этим в указанном интервале плотность состояний, на-
ряду с величиной ( ),cg ε  отвечающей вкладу однород-
ной электронной плотности, содержит дополнительное 
слагаемое ( ),ig ε  которое отражает частичную локали-
зацию электронов в гибридизированных состояниях. 
Это слагаемое имеет вид лоренцевского пика вблизи 
энергии ,rε  а простая его аппроксимация во всем ин-
тервале гибридизации записана в работе [1] следую-
щим образом: 

2 2 1

2 2 1 2

( ) ( / ){[( – ) ] (1/ )[( / 2 –

 – arctg( / )]} ( / ){[( – ) ]  },

– .

i d r

d r

r r

g n

n

−

− −

ε = Δ π ε ε + Δ + ΓΔ π

Γ Δ ≈ Δ π ε ε + Δ + Γ

ε Γ < ε < ε + Γ (11) 

Параметры Δ и Γ удовлетворяют неравенствам 
Δ << Γ << .rε  Интеграл от фунции ( )ig ε  по интерва-
лу гибридизации ( rε – Γ, rε + Γ) равен nd = zni — кон-
центрации донорных электронов (числу донорных со-
стояний, вносимых примесными атомами) и, таким 
образом, совпадает с концентрацией примесей ni, если 
атом примеси вносит один электрон, а не большее чис-
ло электронов z. 

Согласно формуле (9), теплоемкость может быть 
выражена через величины vE  и ,vI  усредненные по 
состояниям с одинаковой энергией. Для гибридизиро-
ванных состояний при этом вводятся функции Eс(ε), 
Iс(ε) и Ei(ε), Ii(ε), относящиеся соответственно к одно-
родным и локализованным вкладам с энергией ε, и те-
плоемкость записывается следующим образом: 

 (1/ ) [  ( )]( – ){ ( ) ( )с iс Т d f E E′= ε − ε ε ζ ε + ε +∫   

 [ ( )  ( )] ( / )},с iI I T d dT+ ε + ε ζ  (12) 

[  ( )]{ ( ) ( ) [ ( ) ( )] ( / )} 0.с i с id f E E I I T d dT′ε − ε ε + ε + ε + ε ζ =∫
  (13) 
Уравнения для введенных четырех функций могут быть 
получены из уравнений (6) и (7). Для упрощения при-
мем приближение, состоящее в замене функции ферми-
жидкостного взаимодействия на функции, полученные 
ее усреднением по состояниям с заданной энергией по-
добно тому, как это сделано выше в соотношениях, в 
которых такого рода замена не была связана с прибли-
жениями. Производя упомянутое усреднение по обоим 
наборам квантовых чисел, получаем четыре функции, 
две из которых ( ( ,  ) c ′ϕ ε ε  и ( , ))i ′ϕ ε ε  относятся соот-
ветственно к однородным и локализованным компонен-
там состояний, а две другие ( ( ,  ) ci ′ϕ ε ε  и ( , ))ic ′ϕ ε ε  
описывают смешивание компонент из-за взаимодейст-
вия между электронами. После этого имеем следующую 
систему уравнений, дополняющую выражение для теп-
лоемкости и уравнение (13): 

 ( ) ( )( – ) ( ) ( )с с сE g g d f′ ′ ′ε = ε ε ζ + ε ε ε ×∫   

 [ ( , ) ( ) ( , ) ( )],c с ci iE E′ ′ ′ ′× ϕ ε ε ε +ϕ ε ε ε  (14) 

 ( ) ( )( – ) ( ) ( )i i iE g g d f′ ′ ′ε = ε ε ζ + ε ε ε ×∫   

 [ ( , ) ( ) ( , ) ( )],i i ic cE E′ ′ ′ ′× ϕ ε ε ε +ϕ ε ε ε  (15) 

 ( ) ( ) ( ) ( )с с сI g g d f′ ′ ′ε = ε + ε ε ε ×∫   

 [ ( , ) ( ) ( , ) ( )],c с ci iI I′ ′ ′ ′× ϕ ε ε ε + ϕ ε ε ε  (16) 

 ( ) ( ) ( ) ( )i i iI g g d f′ ′ ′ε = ε + ε ε ε ×∫   

 [ ( , ) ( ) ( , ) ( )].i i ic cI I′ ′ ′ ′× ϕ ε ε ε +ϕ ε ε ε  (17) 

Интегралы по энергии в приведенных равенствах рас-
пространяются на интервал, задаваемый плотностью 
состояний. 

В начале анализа температурной зависимости теп-
лоемкости обсудим результаты, относящиеся к интер-
валу предельно низких температур, отвечающих мало-
сти тепловой энергии по сравнению не только с 
энергией Ферми и масштабом изменения плотности 
состояний ( ),cg ε  но и с малой шириной Δ пика функ-
ции ( ).ig ε  В этом пределе можно разложить хорошо 
известным способом интегралы с производной функ-
ции Ферми по малым параметрам — отношениям теп-
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ловой энергии к упомянутым масштабам, получив в 
итоге последовательное разложение теплоемкости по 
степеням температуры. Первым членом этого разло-
жения является известное выражение для электронной 
теплоемкости, линейное по температуре и пропорцио-
нальное полной плотности состояний ( ).Fg ε  Ферми-
жидкостное взаимодействие не оказывает влияния на 
теплоемкость в этом приближении. Кроме того, нужно 
отметить, что если в исходных формулах для теплоем-
кости аппроксимировать функцию ферми-жидкостного 
взаимодействия константой, как это обычно делается, 
то она не войдет ни в выражение, получающееся из 
формулы (12), ни в производную / .d dTζ  Таким обра-
зом, влияние ферми-жидкостного взаимодействия про-
является в низкотемпературном разложении теплоем-
кости, лишь начиная с члена, пропорционального 3,T  
и лишь при учете энергетической зависимости функ-
ции взаимодействия. В этом отражается возможность 
перераспределения энергии при участии межэлектрон-
ного взаимодействия в тепловых процессах. Для даль-
нейшего обсуждения качественных особенностей низ-
котемпературного разложения теплоемкости приведем 
простой результат ее вычисления без учета вкладов 
локализации, т.е. в условиях, когда энергия Ферми на-
ходится вне интервала гибридизации состояний. Этот 
результат получается при аппроксимации функции 
ферми-жидкостного взаимодействия ее первыми чле-
нами разложения в ряд Тейлора около ε = ζ  по обоим 
аргументам и имеет вид 

 0 0/ (1 ) (1/ )сc c c T T= +Φ ≈ ×   

 
2 2 1

2 4 2 2[ (1/ 2) 3 ( / )][1 ] .c c c c ck g k g k g g g k −′′ ′× + − +Φ (18) 

Первое равенство здесь наглядно показывает простей-
шую форму ферми-жидкостной перенормировки теп-
лоемкости, в нем c0 — теплоемкость без учета взаимо-
действия и формально для любой температуры, хотя 
использованная аппроксимация для ( , )с ′ϕ ε ε  может 
быть обоснована, конечно, лишь для низких темпера-
тур. Ферми-жидкостный параметр Φ определен в рам-
ках данной аппроксимации как производная функции 

( , ):с ′ϕ ε ε  

 2 ( , ) / ,с ′ ′Φ = ∂ ϕ ε ε ∂ε∂ε  (19) 

взятая при ,ε = ζ  .′ε = ζ  Второе из приведенных ра-
венств в (18) представляет собой низкотемпературное 
разложение теплоемкости с точностью до кубических 
членов: ,cg  ,cg′  cg′′  — плотность состояний ( )cg ε  и 
ее производные при ;Fε = ε  коэффициенты 

 2 1{ [2ch( / 2 )] } ,n
nk dE E T E T −= ∫  (20) 

равны: 2
2   ( ) /3,k T= π  4

4 7( ) /15.k T= π  Ферми-жид-
костный вклад во втором равенстве в (18) лишь услов-
но оставлен в виде знаменателя, который следовало бы 

записать в линейном по  2  cg kΦ  виде. Числитель сов-
падает с известным выражением для теплоемкости 
электронов проводимости 0.c  Полученная формула 
естественно подтверждает, что параметрами низкотем-
пературного разложения являются отношения тепло-
вой энергии к характерным масштабам изменения 
плотности состояний и ферми-жидкостной функции. 
Если эти масштабы порядка энергии Ферми, то на всем 
интервале температур электронная теплоемкость опи-
сывается степенными температурными зависимостями 
вида (18). Аномалии, отклонения от степенных зави-
симостей, возникают при расположении энергии Фер-
ми в окрестностях каких-либо особенностей, резких 
изменений плотности электронных состояний. В част-
ности, аномалии теплоемкости электронов в гибриди-
зированных состояниях могут происходить от пика 
плотности состояний в интервале гибридизации. Если 
T << Δ, то в интервале гибридизации в формуле для 
теплоемкости к разложению (18) просто добавятся сла-
гаемые со степенями (T/Δ), но при T ~ Δ следует ожи-
дать упомянутых аномалий температурной зависимо-
сти. Обнаружение таких аномалий и является целью 
настоящей работы. 

Аппроксимация для описания температурной 
зависимости теплоемкости электронов в 

гибридизированных состояниях 

На основе исходных определений (12), (13) и урав-
нений (14)–(17) сформулируем упрощающие предпо-
ложения, которые позволяют получить приближенную 
формулу, описывающую аномальную температурную 
зависимость теплоемкости электронов в гибридизиро-
ванных состояниях. Прежде всего, будем учитывать 
вклад свободного движения электронов только в ос-
новном, линейном по температуре приближении. Дру-
гое и главное допущение состоит в том, что резкой 
энергетической зависимостью в интервале гибридиза-
ции обладает только плотность состояний ( ),ig ε  но не 
функции ферми-жидкостного взаимодействия, которые 
в данном интервале энергий можно считать в первом 
приближении константами. На настоящий момент нет 
соображений, которые указывали бы на существенную 
погрешность в таком допущении. Принимая изложен-
ные предположения и вводя вместо ферми-жидкостных 
функций константы ,cϕ  ,iϕ  ,ic ciϕ = ϕ  получаем сле-
дующую формулу для теплоемкости электронов в гиб-
ридизированных состояниях: 

 2( /3) (1 / )     c cс g Т Т g= π + ×   

 2  1
2 1 0{ (1  )[1 (1 ) ] }.K K A A K −× − + + +  (21) 

В этой формуле введена константа ферми-жидкостного 
взаимодействия 

  [ 2 )]i с ci cA g= ϕ +ϕ − ϕ  (22) 
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Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости образцов 
HgFeSe при разных концентрациях примеси железа Fe,n  см–3:
0 (○); 2⋅1019 (▲); 1⋅1020 (Δ); 4⋅1020 (●). 
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и интегралы, описывающие температурную зависимость, 

 2( /  )  [2ch( / 2)]  n n
n d cK n T g dx x x −= Δ π ×∫   

 2 2 1 2
0{[( ) )] ],Tx − −× ε + + Δ + Γ  (23) 

где 0 – ,F rε = ε ε  и интегрирование по x выполняется 
от 0(– ) / TΓ−ε  до 0( ) / .TΓ−ε  В дальнейшем приме-
нении формулы (21) считаем, что 0 0,ε >  т.е. пик 
плотности состояний заполнен более чем наполовину. 

Слагаемые, содержащие функции ,nK  описывают 
вклад локализации гибридизированных состояний в 
теплоемкость. Если 0 0ε =  (энергия Ферми совпадает с 
резонансной энергией), то 1 0K =  и оставшееся сла-
гаемое с 2K  отвечает известному общему виду ано-
мальной добавки к теплоемкости от особенности плот-
ности состояний электронов проводимости с энергией 
Ферми при конкретной форме особенности в виде ло-
ренцевского пика. В актуальном для нас случае 0 0ε >  
с возрастанием температуры сначала теплоемкость 
растет, потому что возбуждается все большее число 
электронов из пика плотности состояний под границей 
заполнения, а затем рост сменяется падением, по-
скольку число возбужденных электронов уменьшается. 
Согласно такой качественной картине и графикам, по-
строенным по формуле (21), температурная зависи-
мость теплоемкости имеет немонотонный характер с 
максимумом вблизи центра интервала температур от 0 
до 0.ε  Предсказываемая теорией высота максимумов 
вместе с энергией 0ε  практически линейно смещается 
с ростом концентрации донорных электронов .dn  
Проявления ферми-жидкостного взаимодействия элек-
тронов в гибридизированных состояниях, описываемо-
го параметром A, отражаются на форме максимума и 
других характерных чертах температурной зависимо-
сти теплоемкости. При этом величина параметра A не 
имеет каких-либо обоснованных существенных огра-
ничений, в частности, потому, что является комбина-
цией параметров, характеризующих качественно раз-
личные явления свободного движения и локализации. 

Экспериментальные данные по 
низкотемпературной теплоемкости селенида ртути 

с примесями железа 

Примесный вклад в теплоемкость селенида ртути, 
легированного железом, исследовался ранее [9,10] для 
кристаллов с концентрацией примесей выше 5·1020см–3. 
Наблюдавшиеся при таких концентрациях закономер-
ности не относятся к кругу рассматриваемых в на-
стоящей работе. Проявления электронных гибридизи-
рованных состояний на примесях железа наблюдались 
в температурных и концентрационных зависимостях 
термодинамических и кинетических величин при более 
низких концентрациях примесей в интервале темпера-

тур от 2 до 30 К [2–6]. С целью обнаружения такого 
рода проявлений в теплоемкости нами проведены ее 
измерения на чистом кристалле HgSe и кристаллах 
HgFeSe с концентрацией примесей железа от 5·1018см–3 
до 4·1020 см–3 в указанном интервале температур. Со-
гласно известным данным по холловской концентра-
ции электронов, подтвержденным в работах [2,4], при-
месный атом железа отдает в полосу проводимости 
один донорный электрон, так что концентрация донор-
ных электронов dn  в кристаллах HgFeSe совпадает с 
концентрацией примесей железа Fe.n  

Теплоемкость монокристаллов измерялась в центре 
магнитометрии ИФМ УрО РАН с помощью специаль-
ной опции на установке PPMS-9 (Physical Properties 
Measurements System) фирмы «Quantum Design» на 
образцах массой 40–60 мг с размерами ≈ 2×2×2 мм. 
В основу методики измерений положен релаксацион-
ный метод. Относительная погрешность измерения 
теплоемкости при низких температурах не превышала 
2%. Дополнительный вклад в теплоемкость с  от при-
месей железа определялся из экспериментальных дан-
ных как разность 

 imp lattc c c= −  (24) 

теплоемкостей легированного железом imp( )c  и чисто-
го latt( )c  селенида ртути. Такой примесный вклад уда-
лось выделить лишь для кристаллов с концентрацией 
примесей 2·1019см–3 и большей этого значения. Полу-
ченные данные для трех образцов приведены на рис. 1 
(исходные температурные зависимости) и рис. 2 (вы-
деленные примесные вклады). 

Результаты экспериментов показали, что примесная 
часть теплоемкости кристаллов HgFeSe имеет замет-
ную величину при температурах, не превышающих 
10–15 К. При этом в ее температурной зависимости на-
блюдается четко выраженная немонотонность —
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Рис. 2. Температурная зависимость примесного вклада в теп-
лоемкость для образцов HgFeSe, определенного по формуле
(24), при разных концентрациях примеси железа Fe,n см–3:
4⋅1020 (а), 1⋅1020 (б), 2⋅1019 (в). Сплошные кривые получены
подгонкой теоретических зависимостей, описываемых фор-
мулой (21), с параметрами, указанными в тексте. 
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максимум при температурах maxT  от 4,5 до 6,5 К (рис. 2). 
Одна из возможных причин наблюдаемого максимума 
c могла быть связана с вкладом низкотемпературных 
возбуждений ионных остовов примесей железа (вкла-
дом Шоттки). Однако обнаруженное на опыте возрас-
тание maxT  с ростом концентрации железа не может 
отвечать данному механизму, предполагающему фик-
сированную энергию возбуждения, а значит, и связан-
ную с ней температуру максимума. Поэтому дополни-
тельный аномальный вклад в теплоемкость, обна-
руженный нами в кристаллах HgFeSe, следует связать 
с проявлением электронных гибридизированных со-
стояний. Фононный вклад в аномалии тепловых явле-
ний, обусловленный гибридизацией электронных со-
стояний, может стать заметным, скорее всего, при тем-
пературах выше 10 К, о чем свидетельствуют данные 
по фононной теплопроводности селенида ртути с при-
месями железа [6]. 

Аномалия температурной зависимости теплоемкости 
обнаружена в том же температурном интервале, в кото-
ром наблюдаются аномалии других физических свойств 
кристаллов HgFeSe, связываемые с проявлениями гиб-
ридизированных состояний. Поскольку известно, что 
для всех исследуемых образцов энергия Ферми нахо-

дится выше резонансной энергии, то наблюдаемый мак-
симум теплоемкости может отвечать тому максимуму, 
который предсказывается изложенной выше теорией. 
Таким образом, есть серьезные основания для того, что-
бы связать наблюдавшиеся примесные вклады в тепло-
емкость с эффектами электронных гибридизированных 
состояний. Подтверждение этому получено после про-
ведения детального количественного сопоставления 
наблюдаемых температурных зависимостей с предска-
зываемыми теорией. 

Количественная интерпретация температурной 
зависимости примесной теплоемкости как вклада 

электронных гибридизированных состояний 

Нами выполнена подгонка теоретической темпера-
турной зависимости, описываемой формулой (21), к 
полученным в экспериментах зависимостям, приве-
денным на рис. 2. Подгоночные кривые показаны на 
рис. 2 сплошными линиями. Подгоночными парамет-
рами служили (кроме масштабного размерного множи-
теля) величины ( / ),d cn g  A и 0 ,ε  а также параметры 
пика плотности состояний Δ и Γ. При этом использо-
валась информация, полученная из ранее проведенных 
экспериментов по наблюдению низкотемпературных 
аномалий различных зависимостей, связанных с про-
явлениями гибридизированных электронных состоя-
ний [4–6,11]. В соответствии с этой информацией па-
раметр Δ при подгонке варьировался в пределах 3–5 К, 
параметр Γ — в пределах 30–100 К, а энергия 0ε  — в 
пределах 5–15 К. Некоторая трудность возникла с ра-
нее не определявшейся величиной ( / ).d cn g  Теорети-
ческую оценку для этой величины нетрудно получить, 
поскольку известны энергия Ферми и концентрация 
донорных электронов. С учетом того, что концент-
рация dn  отличается от полной концентрации элек-
тронов, определяющей энергию Ферми, на концентра-
цию собственных доноров кристалла, можно было 
ожидать для ( / )d cn g  значений, близких к 1·103 К. Од-
нако подгонка наших зависимостей с такими значения-
ми ( / )d cn g  и разумными значениями других парамет-
ров не дала удовлетворительных результатов. Хорошее 
согласие теоретических зависимостей с эксперимен-
тальными получается при значительно меньших значе-
ниях ( / ),d cn g  оптимальным при этом оказывается 
( / )d cn g =  150 К. Причина такого несоответствия мо-
жет быть связана с тем, что при теоретической оценке 
не учитывается существенная модификация плотности 
состояний gc в интервале гибридизации, но для полного 
обоснования такого вывода требуется дополнительное 
исследование. С принятым значением ( / )d cn g  = 150 К 
при подгонке были получены Δ = 3,5 К; Γ = 40 К и 
безразмерный параметр A = –1,2, характеризующий 
межэлектронное взаимодействие в гибридизированных 
состояниях. Полученные значения величины 0ε  воз-
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Рис. 3. Зависимость энергии 0ε  от концентрации примеси
железа Fe.n  На вставке: зависимость величины максимума
дополнительного вклада в теплоемкость maxc  от концентра-
ции железа Fe.n  

0 10 20 30 40
8

9

10

11

12

0
10 20 30 40

0,04

0,08

0,12

ñ
,

Ä
æ

/ì
î
ë
ü

Ê
m

a
x

�

�
0
,
Ê

nFe, 10
19

ñì
–3

nFe, 10
19

ñì
–3

растают с ростом концентрации примесей и равны со-
ответственно 8,8, 9,4 и 12 К. Линейное по температуре 
слагаемое (теплоемкость электронов проводимости), 
как оказалось, практически не влияет на суммарную 
теплоемкость. 

Характеризуя полученные результаты, следует, пре-
жде всего, отметить, что при подгонке вполне надежно 
определяются основные параметры гибридизирован-
ных состояний 0ε  и Δ, значения которых хорошо со-
гласуются с полученными в других экспериментах 
[4,11]. Согласие достигнуто также и в значении пара-
метра Γ, который определяется во всех экспериментах с 
небольшой точностью, поскольку измеряемые величи-
ны зависят от него сравнительно слабо. Далее, впервые 
определен параметр A, характеризующий межэлект-
ронное взаимодействие в гибридизированных состоя-
ниях. Важным является обнаруженный факт сильной 
чувствительности формы температурного максимума 
теплоемкости к величине A. Оказалось, что невозмож-
но удовлетворительно согласовать характерные детали 
наблюдаемой формы экспериментальной кривой с тео-
ретической зависимостью без учета влияния межэлек-
тронного взаимодействия, даже значительно изменяя 
другие параметры. Другой существенный результат со-
стоит в показанном на рис. 3 хорошем согласии с экспе-
риментальными данными предсказываемых теорией 
линейных зависимостей энергии 0ε  и максимальных 
значений maxc  вклада в теплоемкость гибридизирован-
ных состояний от концентрации примесей. Значения 
подгоночных параметров определены нами с достаточ-
ной точностью в силу характерных особенностей теоре-
тических зависимостей и других факторов, отвечающих 
выбранному подходу в интерпретации данных. Таким 
образом, в настоящей работе получено еще одно свиде-
тельство существования гибридизированных электрон-

ных состояний на примесях переходного элемента, и 
определен параметр, характеризующий взаимодействие 
электронов в таких состояниях. 

Результаты и выводы 

1. В работе развито теоретическое описание темпе-
ратурной зависимости вклада в теплоемкость электро-
нов в гибридизированных состояниях на донорных 
примесях с учетом межэлектронного взаимодействия, 
описываемого введением трех констант. 

2. Получены экспериментальные данные по темпе-
ратурным зависимостям примесного вклада в теплоем-
кость селенида ртути с примесями железа и дано обос-
нование того, что характерные максимумы в этих 
зависимостях при низких температурах обусловлены 
вкладом электронов в гибридизированных состояниях 
на донорных примесях. 

3. Выполнена количественная интерпретация на-
блюдавшихся аномальных температурных зависимо-
стей примесных вкладов в теплоемкость селенида рту-
ти с примесями железа, на основе которой надежно 
подтверждены представления о физической природе 
этих зависимостей как проявлений электронных гиб-
ридизированных состояний на донорных примесях. 
Определен параметр, характеризующий межэлектрон-
ное взаимодействие в таких состояниях. 
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Low-temperature anomaly of contribution to heat 
capacity from hybridized electron states on transition 

element impurities  

V.I. Okulov, A.T. Lonchakov, T.E. Govorkova, 
K.A. Okulova, S.M. Podgornykh, L.D. Paranchich, 

and S.Yu. Paranchich 

The temperature dependence of electron specific 
heat of mercury selenide with iron impurities of low 
concentration has exhibited an anomalous nonmono-
toninc contribution, which is attributed to hybridized 
states on donor impurities. It is shown that the ob-
served effect is described by the theory of electron 

specific heat, developed on the basis of quantum Fer-
mi-liquid approach with allowance for localization and 
electron–electron interaction. Quantitative interpreta-
tion of the experimental data has allowed us to deter-
mine the parameters of hybridized states, that agree 
with those, known from other experiments. We have 
also found a new parameter, characterizing electron–
electron interaction in hybridized states. 

PACS: 72.10.Fk Scattering by point defects, dislo-
cations, surfaces, and other imperfections (in-
cluding Kondo effect); 
72.20.Dp General theory, scattering mechan-
isms; 
72.80.Ey III–V and II–VI semiconductors. 

Keywords: semiconductors, transition element impuri-
ties, hybridized electron states, electronic specific 
heat. 


